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== (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF EPOXTDIZED POLYSULFIDES 

H| (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON EPOXIDIERTEN POLYSULFTDEN 

(57) Abstract: Disclosed is a method for producing polymeric polysulfides containing terminal cpoxy groups, according to which 
^ polysulfides containing terminal thiol groups are reacted with an excess of epichlorohydrin and alkaline lye, water is azcotropically 
^ distilled away with epichlorohydrin, the cpichlorohydrin-containing cpoxidized polysulflde solution is separated from the eliminated 
^ salt, the epichlorohydrin is distilled away, and the residue is optionally purified by means of thin film distillation. The reaction 
product is particularly suitable for the production of high-quality sealants, adhesives, and coalings. Said product has a high degree 
of purity and an extremely low chlorine content. The inventive method does not require any additional organic solvents and is very 
environmentally friendly. 



o 



(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Epoxyendgruppen aufweisenden polymeren Polysulfiden be- 
schrieben, das darub besteht, das man Polysulfide, die Thiolendgruppen aufweisen, mit einem CberschuB Epichlorhydrin und Alka- 
lilauge reagieren lSBt, Wasser azeortrop mit Epichlorhydrin abdestilliert, die epichlorhydrinhaltige epoxidierte PolysulfidlSsung vom 
ausgeschiedenen Salz treent, das Epichlorhydrin abdestilleirt und den RUckstand ggfls. mittels DUrinschichtdestillation reinigt. Das 
Reaktionsprodukt ist besonders geeignet zur Herstellung bon hochwertigen Dichtstoffen, Klebstoffen und OberzUgen. Das Produkt 
weist einen sehr hohen Reinheitsgrad auf, der ChlorgehaJt ist SuBerst niedrig. Das Verfahren arbeitet ohne zusatzliche organische 
Ldsungsmittel und ist sehr umweltfreundlich. 
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Beschreibung 



Verfahren zur Herstellung von epoxidierten Polysulfiden 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von epoxidierten 
Polysulfiden. Epoxidierte Polysulfide sowie Verfahren zu deren Herstellung sind. 
bereits seit lSngerem bekannt. So werden z.B. in der US PS 2 731 437 
entsprechende epoxidierte Polysulfide und deren Herstellung beschrieben. Bei 
dem dort offenbarten Verfahren wird zunSchst aus einem organischen Dihalogenid 
und einem anorganischen Polysulfid ein Thiolendgruppen-haltiges Polysulfid mit 
sehr hohen Molekulargewichten-hergestellt. 

So entsteht beispielsweise aus Natriumpolysulfid und 

Dichlorethylformal (CI CH 2 CH 2 OCH 2 OCH 2 CH 2 CI) ein Dithiol der Formel 

HS (CH 2 CH 2 OCH 2 OCH 2 CH 2 SS) n CH 2 CH 2 OCH 2 OCH 2 CH 2 SH 
mit n = 25 bis 250 oder hoher 

Dieses schwer verarbeitbare Substanzgemisch wird danach einer reduktiven S-S- 
Spaltung unterworfen, um definierte Molekulargewichte zu erreichen, die ftir die 
Weiterverarbeitung zum epoxidierten Produkt sinnvoll sind. Beim Einsatz von 
Dichlorethylformal weisen die SH-terminierten Polysulfide ein mittleres 
Molekulargewicht von etwa 168 bis 4 000 auf und haben eine Viskositat von etwa 
0,5 bis 400 Poise bei Raumtemperatur. 

Diese Verbindungen, die auch als aliphatische gesattigte Oxahydrocarbo- 
polythiopolymercaptane bezeichnet werden k6nnen, sind die eigentlichen 
Ausgangsstoffe zur Herstellung der in der US PS 2 73 1 437 bearispruchten 
epoxidierten Polysulfide. 
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Die Synthese der epoximodifizierten Polysulfide findet in zwei Stufen statt, wobei 
zunachst das polymere Dithiol mit Epichlorhydrin unter RingSffiiung gem&B 
folgender Reaktionsgleichung reagiert. 



HS-R-SH + 2CH 2 - CH-CH 2 C1 

O 



->C1CH 2 -CHCH 2 -S-R-S CH 2 CHCH 2 C1 
OH OH 

Das zugefilgte Alkalihydroxid dient dabei als KataJysator. 

In der zweiten Stufe erfolgt schlieBlich ein emeuter RingschluB unter Abspaltung 
von Alkalichlorid, wobei Alkalihydroxid in stochiometrischer Menge verbraucht 
wird entsprechend folgender Reaktionsgleichung: 



CI CH 2 - CH - CH 2 - S - R - S - CH 2 CH CH 2 CI + 2 NaOH 
OH OH 



-> CH, -^H CH 2 - S - R - S - CH 2 - CH - CH 2 + 2 NaCl + 2H,C- 



R - <CH 2 CH 2 - O CH 2 O CH 2 CH 2 SS) B CH, CH 2 OCH 2 OCH 2 CH 2 • 
und n = eine ganze Zahl von 1 bis 50. 



Da die Reaktion stark exotherm ist, soil diese gemfiB der Lehre der US PS 2 73 1 
437 in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie Alkohol oder Ather durchgefuhrt 
werden. 
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Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts erfolgt dann folgendermaBen: Das 
organische Losungsmittel (Verdttnnungsmittel), das bei der Reaktion verwendet 
wurde, wird zunachst zusammen mit eventuell noch vorhandenem Epichlorhydrin 
abdestilliert. Sodann wird der Rttckstand mit einem anderen, mit Wasser nicht 
mischbaren LSsungsmittel aufgenommen. 

Diese organische Losung wird sodann mit Wasser gewaschen (extrahiert), urn 
noch vorhandenes Alkali (unverbraucht) sowie vor allem die anorganischen Salze 
zu entfernen. 

Aus dieser von anorganischen BestandtMenJbefreiten organischen Losung wird 
dann das Losungsmittels destillativ entfernt, und man erhSlt als Rtickstand das 
gewiinschte Endprodukt, ein epoxidiertes Polysulfid, bei Einsatz von 
Epichlorhydrin einen Glycidylthioether des eingesetzten Polythiols. 

Die in diesem US-Patent beschriebene Verfahrensweise hat eine ganze Reihe von 
gravierenden Nachteilen. So werden zum einen zwei verschiedene Losungsmittel 
eingesetzt, die abdestilliert und aufgearbeitet werden mussen, dies ist 
arbeitsintensiv und erfordert zusatzliche Energie und die Bereitstellung von 
zusatzlichen Vorratstanks, Pumpen etc. Das Arbeiten mit und das Aufarbeiten von 
verschiedenen organischen LGsungsmitteln ist im (ibrigen wenig 
umweltfreundlich. 

Dariiber hinaus entsteht bei dieser Aufarbeitungsmethode eine wSssrige 
Salzlosung, die zusStzIich mit organischem Losungsmittel verunreinigt ist, was 
ebenfalls gro6e Anstrengungen bei der Aufarbeitung erfordert und sehr groOe 
Umweltprobleme mit sich bringt. 
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Schliefllich enthalten die Endprodukte noch eine beachtliche Menge an 
Chlorverbindungen, so dass das Endprodukt als nicht besonders rein bezeichnet 



In der US PS 5 173 549 und der korrespondierenden EP 0 347 131 Bl wird ein 
ahnliches Verfahren beschrieben, bei dem die Umsetzung des 
mercaptoendgruppenhaltigen Polysulfids mit Epichlorhydrin in Abwesenheit von 
solchen Losungsmitteln durchgefuhrt wird, welche ein einphasiges azeotropes 
Gemisch mit dem Epichlorhydrin oder mit Epichlorhydrin und Wasser unter den 
Synthesebedingungen bilden konnen. 

Stattdessen wird Epichlorhydrin im UberschuB (3,5 bis 4 Aquivalente) bezogen 
auf das Polysulfid eingesetzt und die Reaktion des Mercaptans mit Epichlorhydrin 
bei Temperaturen urn etwa 60°C durch Zutropfen des Alkalihydroxids gestartet. 
Desgleichen findet auch der RingschluB zum Epoxid unter Abspaltung von 
Alkalichlorid bei dieser Temperatur start. 

Wahrend der Reaktion wird Wasser bzw. ein Azeotrop aus Wasser und 
Epichlorhydrin abdestilliert. Nach Beendigung der Reaktion wird schliefilich das 
restliche Epichlorhydrin abdestilliert, der Rtickstand muB in einem 
Aufarbeitungslfisungsmittel z. B. Toluol aufgenommen werden, in dem die 
anorganischen Bestandteile nicht ltfslich sind. Erst dann erfolgt eine Abtrennung 
durch Filtration. 



werden kann. 
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Obwohl also bereits eine ganze Reihe von Verfahren zur Herstellung von 
epoxidierten Polysulfiden bekannt sind, besteht noch ein grofies BedUrfiiis nach 
einem verbesserten Herstellungsverfahren, das insbesondere den gestiegenen 
Gkologischen Standards entspricht. 

Aufgabe der Erfmdung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von epoxidierten 
Polysulfiden zur Verffigung zu stellen, bei dem Mercaptoendgruppen aufweisende 
Polysulfide, Epichlorhydrin und Alkali miteinander umgesetzt werden, das 
einfacher und wirtschaftlicher arbeitet, mit weniger Verfahrensschritten als die 
Methoden gemaC dem Stand der Technik auskommt, dabei umweltfreundlieher ist 
_unddas_zu einem epoxidiertem Polysulfid fiihrt, das einen_sehr_hohen 
Reinheitsgrad aufweist. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Epoxyendgruppen aufweisenden polymeren Polysulfiden, in dem 
Thiolendgruppen aufweisende polymere Polysulfide in einem tJberschufl an 
Epichlorhydrin geldst werden, die Reaktion unter Zugabe von Alkalilauge 
gestartet wird, und in einem zweiten Schritt weitere Alkalilauge zugegeben wird, 
wobei das im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser azeotrop mit Epichlorhydrin 
■ abdestiiliert wird, die im wesentlichen wasserfreie organische Phase von den 
abgeschiedenen Salzen getrennt wird, und aus der abgetrennten organischen Phase 
das Epichlorhydrin destillativ entfernt wird, wobei als RUckstand das 
Epoxyendgruppen aufweisende polymere Polysulfid anfallt, welches ggfls. noch 
destillativ gereinigt wird. 

ZweckmaBigerweise wird die Temperatur in der ersten Stufe durch Kuhlung unter 
70°C gehalten, wobei der Bereich von 20 - 50°C besonders vorteilhaft ist. In der 
zweiten Stufe wird die Temperatur durch Erwarmen vorteilhaft auf 40 - 90°C 
gehalten. 
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Vorzugsweise wird als Alkalilauge wassrige Natronlauge insbesondere 5 - 
50Gew-%-ige wassrige Natronlauge verwendet. Vorzugsweise wird die 
Alkalilauge in stochiometrischen Mengen oder im UberschuB, insbesondere bis 
zur zweifachen stochiometrischen Menge eingesetzt. Es ist vorteilhaft, in der 
ersten Stufe katalytische Mengen oder bis zu etwa 20 % der insgesamt 
verwendeten Menge zuzugeben. 

Es ist vorteilhaft, wenn man einen 2- bis 12-fachen, vorzugsweise 3- bis 10- 
fachen, insbesondere 4- bis 8-fachen molekularen OberschuB an Epichlorhydrin 
verwendet. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators 
durchgefuhrt; hier sind quaternare Ammoniumsalze, insbesondere 
Methyltrioctylammoniumchlorid (ein unter dem Handelsnamen Aliquat 336 
erhaltliches Produkt), zu nennen. 

In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird die destillative Reinigung des Epoxyendgruppen aufweisenden 
Polysulfids mittels DOnnschichtdestillation durchgefuhrt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgem^Ben Verfahrens wird die 
Dxinnschichtdestillation in Gegenwart eines mit Epichlorhydrin ein Azetrop 
bildendes Mittel durchgefilhrt. Hier sind n- oder iso-Propanol besonders geeignet. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens 
besteht darin, daB man nach dem azeotropen Abdestillieren des im 
Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers das Reaktionsgemisch von 
ausgefallenem Alkalichlorid in einem geschlossenen Filter (Rosenmund-Filter) 
abfiltriert, das Alkalichlorid mit Epichlorhydrin nachwascht und das am 
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Alkalichlorid noch anhaftende Epichlorhydrin schlieBlich mittels eines erwarmten 
inerten Gases heraustrocknet. 

Die Herstellung des epoxyterminierten polymeren Polysulfids kann beispielsweise 
wie foJgt geschehen: 

Zunachst wird ein Uberschufl von Epichlorhydrin, zweckmaOigerweise ein 2- bis 
10-facher molarer UberschuB bezogen auf das eingesetzte Polymer vorgelegt und 
mit dem zu epoxidierenden Polysulfid gemischt. Als Polysulfid kSnnen 
handelsQbliche Produkte wie z. B, Thioplast oder Thiokol der Firma Akcros bzw. 
Rohm & Haas-eingesetzt werden. 

Dem Gemisch kann noch ein quaternares Ammoniumsalz als 
Phasentransferkatalysator zugesetzt werden, sodann wird vorzugsweise bei 
Normaldruck kontinuierlich die gewunschte Menge an Natronlauge zugegeben. 

Im Allgemeinen dauert die Reaktion wahrend der ersten Stufe, bei der 
Epichlorhydrin unter Offhung des Epoxyring an das Mercaptan addiert wird, etwa 
Vi Stunde. Da die Reaktion stark exotherm ist, wird gekiihlt, urn die Temperatur 
auf 20 - 50°C zu halten. Sodann wird die Dosierung der Natronlauge fortgesetzt 
und die Temperatur auf etwa 40 bis 90°C eingestellt. 

Die einzustellende Temperatur htagt von dem gewahlten Druck ab. Die 
Bedingungen miissen so gewahlt werden, dass Wasser und Epichlorhydrin als 
Azeotrop uberdestilliert. Es wird bevorzugt ein Vakuum von etwa 50 bis 70 
Millibar angelegt. Die Reaktion ist beendet, sobald kein Azeotrop mehr 
tiberdestilliert. 

Die Losung von epoxidiertem Polysulfid in Epichlorhydrin wird sodann auf etwa 
Zimmertemperatur abgekOhlt. Das entstandene Natriumchlorid kristallisiert aus 
und kann ohne Schwierigkeiten von der organischen L6sung getrennt werden. 
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Dies kann beispielsweise geschehen, indem man das ausgeschiedene Salz von der 
Losung abfiltriert. 

Es ist aber auch moglich, die organische Losung durch einfaches Dekantieren Oder 
auch durch Abhebem von dem ausgeschiedenen Salz zu trennen. Dies ist 
insbesondere deshalb vorteilhaft, da sich das Salz vielfach auch an den Randern 
und am Boden des ReaktionsgefaBes absetzt. 

Die abfiltrierte Losung, welche das epoxidierte Polysulfid und Epichlorhydrin 

enthalt, wird sodann durch Destination von Epichlorhydrin befreit. 

Je nach Verwendungszweckkann das zuriickbleibende Reaktionsproduktjioch. 

anschlieBend einer Diinnschichtdestillation zugefiihrt werden. Durch diese 

Dunnschichtdesti llation wird das epoxidierte Polysulfid auch von Spuren 

(< 100 ppm) Epichlorhydrin befreit. Die Abtrennung des Epichlorhydrins kann 

noch verbessert werden, in dem man der Vorlage eine organische Fliissigkeit, die 

mit Epichlorhydrin ein Azeotrop bildet, zufugt. Hier genugen bereits geringe 

Mengen z. B. 1 bis 10 Prozent. Als Zusatzmittel ist hier insbesondere n- oder iso- 

Propanol geeignet. 

Das erhaltene Produkt hat einen sehr hohen Reinheitsgrad und einen Suflerst 
geringen Gehalt an Epichlorhydrin, anorganischen Salzen und Chlorverbindungen. 

Wahrend der Chlorgehalt bei dem Verfahren der US-PS 2731437 bis zu 0,62 % 
betragen kann, liegt der Gehalt an Chlor bei dem erfindungsgemaflen Verfahren 
um mehrere Zehnerpotenzen niedriger. 

Das erhaltene Produkt kann, wie es angefallen ist, direkt weiterverarbeitet werden. 
Es ist insbesondere Uberraschend, dass ohne Auswaschen mit Wasser die 
anorganischen Salze quantitativ aus dem Produkt entfemt sind. 
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Die erfindungsgemafle Verfahrensweise fiihrt ofFensichtlich zu einer volligen 
Unloslichkeit dieser Salze in der organischen Phase. 

Es war besonders uberraschend, daB es moglich ist, nach dem erfindungsgemafien 
Verfahren auf einfache und wirtschaftliche Weise epoxy-terminierte polymere 
Polysulfide mit hoher Reinheit herzustellen, die fur die verschiedensten Zwecke 
eingesetzt werden konnen. 

Das Verfahren arbeitet erheblich umweltfreundlicher, da bei dem gesamten 
Reaktionsablauf auBer Epichlorhydrin keine sonstigen organischen Losungsmittel 
eingesetzt werden, die_in_umstandlichen Aufarbeitungsoperationen wieder 
gereinigt werden muBten. 

Das bei der Umsetzung entstehende Kochsalz fallt kristallin an und kann entweder 
direkt entsorgt werden oder in Wasser aufgenommen werden. 

Das bei der azeotropen Destination ubergehende Gemisch Wasser/Epichlorhydrin 
ist ebenfalls einfach aufzuarbeiten, da sich das Azeotrop nach der Kondensation 
wieder in zwei Phasen trennt, wobei die organische (untere) Phase direkt wieder in 
die Reaktion eingesetzt werden kann. Da weder bei der Umsetzung ein weiteres 
Losungsmittel wie Alkohol oder Ather, noch zur Auflflsung des abgeschiedenen 
epoxidierten Polymers ein Losungsmittel wie Toluol verwendet werden, arbeitet 
das Verfahren sehr umweltfreundlich und spart erhebliche Energiemengen. 

Da die Qualitat des erhaltenen Produktes hervorragend ist, ist es auch sehr gut 
geeignet fur die Weiterverarbeitung z.B. zur Herstellung von Klebstoffen, 
Uberztlgen, Dichtstoffen udgl. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele n&her erlautert. 
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Beispiel 1 

In einem 500 1 Doppelmantel-Glasreaktor (Fa. Schott, Mainz) ausgeriistet mit 
Ankerriihrer, Destillationsaufsatz, Phasenseparator, Bodenablassventil, werden 
200 kg Epichlorhydrin vorgelegt und unter Rtthren 220 kg eines Thiolendgruppen 
aufweisenden polymeren Polysulfids mit einem mittleren Molekulargewicht von 
ca. 1 100 (Thioplast G4 der Firma Akcros Chemicals D07973, Greiz) darin gelflst. 
Nachdem eine klare Losung entstanden ist, werden 400 g Aliquat 336 zugefugt. 

Der Reaktor wird nun mit Brunnenwasser gekiihlt, und dabei werden insgesamt 40 
kg 50-%ige Natronlauge zudosiert. Dabei wird die Zugabe so gesteuert, dass die 
Temperatur im Reaktor 50°C nicht iiberschreitet. Nach etwa 30 Minuten, 
innerhalb derer etwa 6 kg wassrige Natronlauge zudosiert worden sind, wird die 
Kuhlung abgestellt und stattdessen der Reaktor mit Niederdruckdampf auf 50°C 
beheizt. Es wird nun ein Vakuum von 50 mbar angelegt und die restliche Menge 
an wassriger Natronlauge innerhalb ca. einer Stunde zudosiert. Dabei destilliert 
bereits ein azetropes Gemisch von Wasser und Epichlorhydrin iiber den 
Destillationsaufsatz ab und wird im Phasenseparator in eine obere Wasserphase 
und eine untere Epichlorhydrinphase getrennt. Die untere Phase wird dabei 
kontinuierlich in den Reaktor zurOckgefuhrt. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
wird die Temperatur auf 70°C erhoht, das Vakuura auf ca. 100 mbar eingestellt 
und unter diesen Bedingungen 2 Stunden mittels azeotroper Destination das 
restliche Wasser entfemt. 

Danach wird die ROckfuhrung der Epichlorhydrinphase aus dem Phasenseparator 
beendet und das noch vorhandene Wasser destillativ entfernt. Dazu wird etwa Vi 
Stunde benotigt. Das Ende der Wasserentfernung ist daran zu erkennen, daB die 
Temperatur im Destillationsaufsatz auf den Siedepunkt von reihem 
Epichlorhydrin ansteigt. Zur Vervollstandigung der Auskristallisation des 
Kochsalzes und des UberschQssigen NaOH wird der Reaktorinhalt auf 20°C 
abgekiihlt. Das Riihrwerk wird nun abgeschaltet, und nach 12 Stunden wird die 
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Losung durch Dekantieren von den ausgeschiedenen Kristallen entfemt. Die das 
Reaktionsprodukt enthaltene L6sung wird sodann destillativ bei einem Druck von 
25 mbar und einem Temperaturregime von 30 - 80°C innerhalb von 2 Stunden 
von Epichlorhydrin weitgehend befreit. 

Zur Entfernung der noch vorhandenen Spuren an Epichlorhydrin wird das leicht 
viskose Polymer ttber einen zweistufigen Dunnschichtverdampfer der Fa. Fischer, 
Meckenheim, mit einer Gesamtoberflache von 0,45 m 2 bei einem Druck von 0,1 - 
2 mbar gereinigt. Die Ausbeute bezogen auf eingesetztes Thioplast ist 98,5 %; das 
Produkt fallt als klare, hellgelbe niedrigviskose (2 Pas) Fliissigkeit mit einem 
Restgehalt von weniger als 100 ppm Epic hlorh ydrin an. 



In derselben Versuchsanordnung wie in Beispiel 1 werden 165 kg Thioplast G4 in 
120 kg Epichlorhydrin gelost und ohne Zusatz eines Phasentransferkatalysators 
mit 1 50 kg 1 0 %-iger wSssriger Natronlauge, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
versetzt. Nach etwa 20 Minuten, innerhalb derer 23 kg der 10 %-igen wassrigen 
Natronlauge zudosiert worden sind, wird die Ktihlung abgeschaltet und der 
Reaktor auf 70°C aufgeheizt. Es wird nun ein Vakuum von 100 mbar angelegt und 
die restliche Menge an Natronlauge innerhalb 2 Stunden zudosiert. Die 
Abdestillation des Azeotrops, die Trennung der Phasen und Rttckfiihrung der 
Epichlorhydrinphase geschieht ebenfalls analog Beispiel 1. Das restliche Wasser 
wird schlieBlich bei 80°C und einem Druck von 200 mbar innerhalb 3 Stunden 
azeotrop entfemt. 

Nachdem alles Wasser aus dem Reaktionsgemischt abdestilliert ist, wird der 
Reaktorinhalt zwecks vollstandiger Auskristallisation der anorganischen Salze 
abgekuhlt. Im Gegensatz zu Beispiel 1 wird das Rtihrwerk wShrend der gesamten 
Kristallisationsdauer nicht abgestellt, und der gesamte Reaktorinhalt wird 
stattdessen auf einem geschlossenen Filtertrockner (Rosenmundfilter von ca. 0,7 



Beispiel 2 
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m 2 Flache der Fa. Rosenmund VTA AG, CH-4410 Liestal) aufgegeben und mit 
Stickstoff abgedriickt. Der Filterkuchen wird danach noch einmal aufgelockert, 
mit ca. 10 kg Epichlorhydrin portionsweise gewaschen. AnschlieBend wird der 
feuchte Filterkuchen unter Rtihren mit heiflem Stickstoff getrocknet Die 
Epichlorhydrinmutterlauge und die Epichlorhydrinwaschflussigkeit werden 
vereinigt und analog Beispiel 1 weiterveraibeitet. 

Die Ausbeute an epoxidiertem Polysulfid betragt 97,5 %. 
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Verfahren zur Herstellung von Epoxyendgruppen aufweisenden polymeren 
Polysulfiden, in dem Thiolendgnippen aufweisende polymere Polysulfide 
in einem Uberschufl an Epichlorhydrin geldst werden, die Reaktion unter 
Zugabe von Alkalilauge gestartet wird, und in einem zweiten Schritt 
weitere Alkalilauge zugegeben wird, wobei das im Reaktionsgemisch 
vorhandene Wasser azeotrop mit Epichlorhydrin abdestilliert wird, danach 
die so erhaltene Epichlorhydrinphase von den abgeschiedenen Salzen 
getrennt wird, und aus der abgetrennten J^sung.das.Epichlorhydrin 
destillativ entfemt wird, wobei als Rtickstand das Epoxyendgruppen 
aufweisende polymere Polysulfid anfallt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Teraperatur 
in der ersten Stufe durch Ktihlung unter 70°C gehalten wird, bevorzugt im 
Bereich von 20 - 50°C und in der zweiten Stufe die Temperatur durch 
Erw&rmen vorteilhaft auf 40 - 90°C gehalten wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Alkalilauge wSssrige Natronlauge, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%-ige 
wassrige Natronlauge verwendet. 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Alkalilauge in sttichiometrischen Mengen oder 
im OberschuB, insbesondere bis zur zweifachen stochiometrischen Menge 
eingesetzt wird. 
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5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in der ersten Stufe in katalytische Mengen oder 
bis zu etwa 20 % der insgesamt verwendeten.Menge zugibt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass man einen 2 bis 12-fachen, vorzugsweise 3-10- 
fachen, insbesondere 4 bis 8-fachen molekularen UberschuB an 
Epichlorhydrin verwendet. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Geg enwart e ines 
Phasentransferkatalysators, vorzugsweise eines quataineren 
Ammoniumsalzes durchfilhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Katalysator Methyltrioctylammoniumchlorid verwendet. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man nach dem azeotropen Abdestillieren des im 
Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers das Reaktionsgemisch von 
ausgefallenem Alkalichlorid in einem geschlossenen Filter (Rosemund- 
Filter) abfiltriert, das Alkalichlorid mit Epichlorhydrin nachwSscht und 
anschlieBend das am Alkalichlorid noch anhaftende Epichlorhydrin 
schlieBlich mittels eines erwarmten inerten Gases heraustrocknet. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die im wesentlichen wasserfreie organische 
Phase durch Dekantieren bzw. Abhebern von den abgeschiedenen Salzen 
trennt 
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1 1. Verfahren nach einera der Ansprilche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das angefallene polymere Polysulfid noch destillativ reinigt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reinigung des Epoxyendgruppen aufweisenden polymeren Polysulfids 
mittels Dunnschichtdestillation durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Diinnschichtdestillation unter Zusatz eines mit Epichlorhydrin ein 
Azeotrop bildendes Mittel, insbesondere n- oder iso-Propanol durchfuhrt. 
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